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光作用下的 SERS 增强特性，分别设计了银、铝薄膜有序纳米孔洞阵列在 632nm
和 325nm 激发光作用下的 优结构，并详细研究了这两种材料的 EOT 和 SERS 的
关联性。对于银薄膜有序纳米孔洞阵列，当表面等离子激元共振条件满足时，在
相同的激发光波长下，透射强度和 SERS 信号能同时达到 大值。而对于铝薄膜
有序纳米孔洞阵列，透射谱峰位和 大 SERS 激发波长之间存在一定偏离。相关





光极值峰位激发表面均匀吸附有探针分子的 Au@SiO2 核壳结构，虽不能得到 大
SERS 增强，但是可以得到与 大增强在同一数量级的 SERS 增强。 
对于针尖-基底结构，重点解决紫外 TERS 的电磁场增强，并系统研究了基底
的材料、针尖的曲率半径和几何形状、针尖与基底之间的距离、入射光的频率和


















The optical properties of metallic nanostructures and their application in 
enhanced Raman scattering have been a hot topic in nanoscience and nanotechnology. 
The Surface plasmon optical properties of periodic nanoholes 、 core-shell 
nanoparticles and tip-substrate structure were studied quantitatively based on FDTD 
calculations in this thesis. 
FDTD Solutions is capable of dealing with the interaction of light with metallic 
nanostructures with any arbitrary by comparing with reliable experimental data and 
theoretical data.  
The dependences of EOT phenomenon through periodic nanoholes on 
periodicity、holes size 、film thickness and environment media were simulated 
quantitatively. The structure can be optimized to get the maximum surface-enhanced 
Raman scattering signal at 632nm and 325nm excitation wavelength through Ag and 
Au nanohole arrays respectively. A correlation between the excitation-wavelength 
dependent transmission intensity and SERS intensity was analyzed. Transmission 
intensity and SERS intensity get their maximum value at the same excitation 
frequency when the conditions of SP resonance are satisfied through Ag nanohole 
arrays. But for Al nanohole arrays, the profile of the electric field intensity 
enhancement is clearly different from that of the transmission spectra. The results 
offer abundant opportunities to understand the physical mechanism of EOT and 
SERS. 
We studied quantitatively the influence of shell thickness and the core size on 
extinction efficiency and near-field enhancement, and the coupling effect of dimmers 
through Au@SiO2 nanoparticle. The similarities and differences of near-field 
enhancement and extinction efficiency were analyzed. Although the peak position of 
near-field enhancement and extinction efficiency isnot identical, the deviation is 
several to teen nanometers, which intimates that the structure that gives SP resonant at 















magnitude with maximum SERS signal. 
The influence of substrate material、tip size and shape、tip-substrate distance、
and configuration of the incoming light including polarization and incidence angle on 
the electromagnetic field enhancement of UV-TERS through Al tip-substrate structure 
were simulated quantitatively.  
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纳米粒子由于独特的光学特性而得到广泛的应用。1908 年 Mie 通过严格的数学
解析方法求解 Maxwell 方程组从而给出了各向同性球形粒子对光的吸收和散射
系数[1]。该理论被广泛应用于处理球形粒子的电场波散射问题，并且成为检验








析方法主要有：T矩阵法（T-matrix methods）[3,4]、有限元法(Finite element 
method，FEM)[5-7]、边界元法(Boundary element method，BEM)[8,9]，离散偶
极近似法（Discrete dipole approximation，DDA）[10,11]以及时域有限差分























解释，因此被称为光异常透射现象（Extraordinary optical transmission, EOT）[16]，









赖性[25]。从现有的实验和理论研究可以看出，SPP 对 EOT 起着重要作用。2006
年 Gay 等人应用新的数值方法和新的测量方法，重新分析以前的实验数据，提出
了基于干涉和衍射的复合衍射隐失波（Composite diffracted evanescent wave，
CDEW）模型[26]。2007 年 Matsui 等人报道了光通过准周期阵列也能产生 EOT 现




要作用。1998 年 Ebbensen 等人首先证实了金、银、铬薄膜纳米孔洞的光学性质























上镀 VO2[37]，GaAs[38]，Au 上镀 GaAs[39]，非晶态 SiO2[40]和 SiC[41]等都相
继被用于有序纳米孔洞阵列。1998 年 Ebensen 同样首先报道了孔洞尺寸在 EOT
中起重要作用[16]。William 等人证实了这一结论[42]。Ishihara 和 Miyamaru
等人发现当孔洞增大时，透射峰值和半峰宽都会随着增大[43,44]。孔洞大小同
样会影响透射峰位[45,46]。当孔洞增大时，主极值峰会稍微红移。孔洞的形状
也在 EOT 中扮演着重要角色。Koerkamp 等人研究了当孔的形状由圆形或正方形
变成长方形时，EOT 的变化情况[47]。当孔的形状发生变化时，（1，0）峰位将
大幅度红移。另外当孔洞形状固定时，孔洞周期也会对 EOT 产生重大影响。
Degiron 和 Ebbesen 通过实验研究了孔洞周期对透射谱的影响，并且区分了表
面等离子激元（SPP ）和局域化的表面等离子体（Localized surface plasmons, 




Lezec 和 Thio 等人通过实验发现光入射到牛眼和狭缝光栅结构时，同样也
会发生 EOT 现象[52,53]，如图 1.2.2 所示。Garcia-Vidal 等人实验上证实了这
种结构的透射系数对光栅周期和沟槽深度的依赖[54]。当只有一个狭缝时，透射
谱只有一个很宽的峰，而当狭缝周围刻有周期性沟槽时，会出现一个新峰，并随


























(Multiple-multipole ,MMP)[65], Green’s dyadic method（GDM)[66],时域有
限差分法(FDTD)[67]。而对于有序纳米孔洞阵列，如果认为孔洞是无限的或者周
期性的将大大简化理论分析。至今人们用多种数值方法对有序纳米孔洞阵列的透











































很多研究表明周期性纳米孔洞结构可以作为很好的 SERS 基底，但是关于 EOT 和
SERS 关联性的研究并不多。Gordon 等人研究了金薄膜有序双孔阵列的特性，指
出了 强透射的激发波长不能提供 大的 SERS 信号[25]。但是没有给出 EOT 和























































SERS 增强基底。Xu 则通过 Mie 理论对金属核外包裹一层极薄电介质层的光学性
质进行了理论研究，计算表明电介质表面同样可以得到较强的 SERS 增强，并且
能够有效地提高 SERS 体系的稳定性[116]。Feeman 等人通过在 Au 纳米粒子表面
沉积 Ag 而获得 Au@Ag 纳米粒子，将其用于 SERS 研究，并取得了一定的研究成果
[117,118]。Mirkin 小组通过 Ag 增强的方法，实现了 SERS 标记，应用到高灵敏、
高选择性 DNA 的检测中[119,120]。Weaver 小组则采用电化学的方法在具有 SERS
活性的金表面制备出了没有针孔的过渡金属层, 凭借底层具有高 SERS 活性金
属的电磁场增强的长程效应, 使吸附在过渡金属表面物种的拉曼信号得到增强
[121-123]。Tian 小组则在不同大小的金核上化学沉积不同厚度的钯, 制备了兼
具金的光学性质和钯的化学性质的 Au@Pd 纳米粒子, 通过改变核的尺寸和外壳
的厚度来调控其光学性质，并应用探针分子 CO 来研究钯金属壳层的覆盖效果和
该核-壳纳米粒子的 SERS 效应。 研究表明, 当钯金属壳层厚度仅为几个纳米时, 
壳层厚度越薄, 钯表面吸附物种离金核越近,增强的程度越大。这说明里层金核
是可以通过电磁场增强的长程效应来进一步增强吸附在钯金属壳上物种的 SERS 
信号[124]。Tian 小组 近合成了 Au@SiO2和 Au@Al2O3核壳结构，提出了一种类
似多针尖 TERS 的新的谱学增强技术即壳层隔绝纳米粒子增强拉曼光谱
（Shell-isolated nanoparticle-enhanced Raman spectroscopy，SHINERS) 
[125],如图 1.2.3 所示。 
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